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La deraanderesse a decrit et revendiquS dans sa demande de brevet 
principal, N° 72 19 934, des compositions tinctoriales pour cheveux essentiel- 
lement'caracterisees par le fait qu'elles renferraent en solution, une diaza- 
raerocyanine ou un sel de diazamerocyanine de formule 

A = N - N = B 

dans laquelle A est un hetSrocycle azotd a 5 ou 6 chalnons de formule 




ou 




ou R deaigne un radical alcoyle inferieur renfermant de 1 a 4 atomes de 
carbone ou un reste phenyle eventuellement 6ubstitue\ X dSsigne un atome 
d'oxygene ou de soufre, un reste NR\ ou R 1 represente un radical alcoyle 
inferieur, un reste -CH 2 eventuellement substitu€ par un ou deux radicaux 
alcoyles Inferieur s, un reste gthyUnique ou un reste - C = N - 

R"_ 

ou R" dfisigne un atome d'hydrogene ou un reste alcoyle inferieur ; 

Z represente un reste ethylenique ou un radical -NR m ou R" 'dSsigne un reste 

alcoyle inferieur ; 

R represente un atome d'hydrogene, un reste alcoyle inferieur, ou un reste 
phenyle, R g un atome d'hydrogene ou un reste alcoyle inferieur, ou bien R ? et 
R ensemble avec les atotnes de carbone auxquels ils sont lies, constituent un 
"cycle benzenique condense eventuellement substitue par un ou plusieurs atomes 
d'halogene ou restes alcoyle, alcoxy ou nitro ; 

B represente entre autres un h^terocycle azote a 5 ou 6 chalnons, susceptible 
de renfermer d'aubres he teroa tomes, et non identiques a I'hSterocycle figur* 
par A ou un cycle de formule 




dans laqueUe Y represente un atome d'oxygene ou un reste = N 



Z 



R 2 



ou 



R L et R 2 represented chacun un atome d'hydrogene, un radical alcoyle 
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10 



inferieur ou un reste phe*nyle et Z un anion derive d'un acide organique ou 

mineral, tel qu'un ion haloge'nure, comme un ion iodure, chlorure, bromure, un 

ion f luoroborate , perchlorate, sulfate, bisulfate ou acetate, R. et R, repr£- 

4 o 

sentent chacun un atome d'hydrogene, un reste alcoyte ou alcoxy inf^rieur 
renfertnant de 1 h'U a tomes de carbone, represent e un atome d'hydrogene, un 
reste alcoyle ou alcoxy inf€rleur ou un reste ph£nyicarbamyle, tandis que R^ 
repr£sente un atome d'hydrogene ou un reste amino eventuellement alcoyle" ou 
acy!6, R,. et R^ pouvant par ailleurs former ensemble avec les atonies de carbo- 
ne auxquels ils sont rattach£s, un cycle benze*nique condens£,' ou la- forme 
m£ so me re de celle-ci. 

La demanderesse a d^couvert maintenant que I 'introducf ion dans 
compositions tinctoriales de colorants de for mule 

A 1 - N = A - B 1 (1) 
dans laquelle A' est .un hdte*racycle azote* a six chafnons de formule 



15 



25 



8— n x 



ou R dfisigne un radical alcoyle infeYieur renfermant de 1 U atonies de 
20 carbone, X dgsigne un reste 6thylenique et B f repr£sente un cycle de formule 

R, A R, 3 



R, 5 R, 6 



caract£rls£ par le fait que le reste ethyl Unique correspond a. la f of mule 

" - C * C r 

30 de telle sorte que les colorants objet de la pre*sente demaiide rgpondent a la 
formule g£n£rale * 



35 




(II) 



, 2282860 

3 . 

dans iaquelle : R represente un groupement alcoyle inferieur de I H atomes 
de carbone, 

R* l0 represente un atome d'hydrogene ou tin groupement alcoyle inferieur de 1 a 

4 a tome 8 de carbone , de preference mdthyle ; ^ 

5 R* 9 represente On atome d'hydrogene, un groupement alcoyle inferieur de I H 

atomes de carbone de preference methyle, ou un groupement -CN ; 

R' 0 represente un atome d'hydrogene ou d'haiogene tel que de. preference un ato- 
o 

roe de chlore, un groupement alcoyle inferieur de .1 a 4 atomes de carbone de 
preference un. groupement methyle ; 
.10 : R'^ represente un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle inferieur de preferen- 
ce methyle ou un groupement cyano ; 

R'j signlfie un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle inferieur ou hydroxy- 
alcoyle inferieur, comportant de 1 U atomes de carbone* et de preference |J- 
hydroxyethyie ; 

15 R' 2 signifie un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle inferieur, hydr.oxy-al- 
coyle inferieur, comportant 1 U atomes de carbone et de preference p-hydroxy- 
ethyle, phenyle ; 

Rj etfmtf^ represente un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle inferieur de 
1 a 4 atomes de carbone et de preference methyle, ou un groupement aicoxy inie- 
20 rieur de I U atomes de carbone et de preference met hoxy, 

R*4 etfai R' 5 represente un atome d'hydrogene, un atome d'haiogene tel que de- pre- 
ference du chlore, uri groupement alcoyle inferieur ayant 1 h 4 atomes de car- 
bone et de preference methyle, un groupement nitro, amino ou acetylamino, 

R' et R' peuvent egalement former un cycle insature a 6 chainons portant un 
5 6 

25 substituant chelate et de preference hydroxyle avec un des atomes d'azote de 
Ja liaison azotque (auquel cas R'^, R* 2 , R' 3 , R'^ representent uniquement jun 
atome d'hydrogene), 

Z" pouvant fitre un anidn derive d'un acide mineral on organique tel que haloge- 
nure (iodure, chlorure, bromure), f Utorobora te, perchlorate, sulfate, 
30 acetate et en particulier methosulfate ou la forme mcsomere de ceux-ci permettait 
d'obtenir des composition presentant des proprietes tihctoriales aroeliorees .du 
fait de la plus grande solubilite de ces composes* 

Les composes ainsi definis sont des colorants azotques quater- 



naires pouvant €tre representee par les deux formes mesom&res 




A ' =N-N=B '^ > A ' -N=N-B ' 
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A 

Les colorants de formule gtntrale II conduisent a des compositions 
tinctoriales presentant unc affinity accrue pour les fibres kte&tiniques et, 
en particulier pour les cheveux humains. 

D'autre part, les teintures retaliates a l'aide de ce type de 
5 colorants prtseritent une solidity a la lumiere amtiioTte. 

Par rapport aux colorants connus et entre autres ceux dtcrits 
dans. la deraande principale, ceux de la prtsente demande of Erent 1 'avantage 
•d'une plus grande sblubilitt dans les solvants habitueiiement utilises en 
cosmttique tels que 1'eau, les alcools et leurs melanges;. , 
10 Les composes entrant dans la definition de la formule gtntraledl ) 

utilisables dans les compositions suivant 1' invention, sont des composts nou- 
veaux ou connus prtparts par la demanderesse suivant un proctdt connu. met tan t 
en oeuvre des composts de formule 



15 



20 




(III) 



dtcrits dans le brevet francais 73 22 158. 

Parml les composts connus, on peut citer les sels de dialcoyl- 
amino-A' benzene azo-l':2 alcoyle-1 pyrtdinium dont le cycle pyridinium n'est 
pas substitue* en position. 3 et A, mais peut tventueilement porter en, position 
.25 5 et 6 un groupement ratthyte et en particulier les sels de mtthosulfate de ces 
composts. 

D'autres composes particulier eroent inttres.sants et connus sont des 
sels de dialcoylaroino-A , benzene azo-i' :2 alcoyl-1 pyrididiura dont le cycle 
pyridinium est substitue* en 3 et/ou A ainsi qu 'tventueilement en y*et/ou 6 
30 par un groupement mtthyle, ou un a tome de chlore en position 5. On peut tgale- 
ment citer parmi ces composts, les composts substitute en 5 par un a tome de 
chlore et dont la position 3 et A sur le cycle pyridinium n'est pas substitute. 

Le cycle benztnique des composts citts ci-dessus peut bien entendu 
6tre substitut en 2' par un atome de chlore, un groupement mtthyle, nitro, 
35 amino ou acttylaraino, en 5* par un groupement mtthyle ou mtthoxy. 

Le groupement amino en A* peut etre substitut par des groupement s 
aLcoyle tels que methyl e o« tthyle ou par un groupement hydroxyaicoyle te.l <|ue 
p-hydr oxytthy le . 

Les composts nouveaux de formule gtntrale (II) utilises dans les 
AO compositions suivant l' invent ion rtpondent a la formule gtntraTe 
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dans laquel le R 1 




io« R V R V R 



4' 



6' R, r R *2 



,Ret3r.ont*les significations 



indlquees plus haut dans la definition de la tormule generale (ll) et.oi R', 
ou R' ? representent un groupement cyano, quelques soient les significations 
des substltuants mentionn^s cl-dessus. 

D'autres compost nouveaux utilises dans les compositions de 
^invention sont des composes repondant a la formula generale (11) dans 
laquelle R 1 et R* sont different* du groupement cyano, joraque RJ. et R' fe 
forment «n 9 cycle insature a 6 chains portent un substituant hydroxy chelate 
avec un atone d'azote de la liaison asoique auquei cas, R' r R' 2 » *' 3 •* R' 4 
slgnlfient hydrogene, R' 1Q , R' 8 . R et Z ayant les memes signif ixations qu«fadl- 
quaes' pr^c^dennnent. 

Le» composes repondant a la f ormule gtaerale (ID sont prepares 
par un procede conalstant'a, partir de composes de fortsule 

R 9 R' K' 

. 0 



(111) 



R' 



R, 5 R, 6 



tela que decrlts dan, le hrevet francos 73 22 158. Ccs composes sont soumls 
a Taction d'alo 
25 nisme bien connu 



a Taction d'alcali de facon a obtentr »n compose de Cormule IV selon un meca- 



30 



Oil 



III-: 




(iv) 




Les compos 



£s IV 61 ant cnfin trailos par un agent atcoylanl RZ ou R et 2 ont la 
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significations mentionn£e6 plus haut de fa^on k obtenir les composes de formule 

R 'lO L 



g£n£rale II suivant.la reaction. R'^ ^, Rt 




rz in I 10 ; — { r' 

iv > H I N=N y/ \\ 




(9 

z- 

ou R 1 ^, R^f R'-jj R'^s R'^t R'^» R' 7 » R'g, R 1 ^, R'^q* Z et R ont les significa- 
tions mentionnees ci«-dessus. 

La pre'sente invention a £ga lenient pour ob jet des compositions 
tine tor la les pour fibres keratiniques etj en particulier, pour cheveux humaine, 
qui se pr£seutent sous la forme de solutions. 

Les compositions selon 1 ! Invention sont des solutions aqueuses 
ou hydroalcooliques que l'on prepare facilement par dissolution dans l'eau ou 
dans un melange eau-alcool d'un ou plusleurs composes de formule (II). 

La concentration des colorants de formule II dans les compositions 
tine tor tales selon 1 'invention peut verier dans de larges limites, en raison de 
la grande affinity de ces composes pour les fibres keratiniques. Cette concen- 
tration est genexalement comprise entre 0,0005 et 5 % en poids et de preference 
entre 0,01 et 1,5 %. 

. Le pH desdites compositions est gene'ralement compris entre 3 et > 
12. On I'a juste a la valeur souhait€e par addition d'un acide tel que I'acide 
orthophosphorique, I'acide citrique ou I'acide ac£tique ou d'une base telle 
que la tri&thanolamine, la monoe'thanolamine ou 1' ammoniaque. 

Les compositions. 8 e Ion 1' Invention peuvent ne renfermer que des 
colorants de formule II, auquel cas elles permettent d 1 obtenir sur les cheveux 
des nuances riches en reflets qui vont de I'orangg au bleu. 

' Ces compositions peuvent toutefois renfermer d'autres colorants 
directs, tels que par exemple des colorants azolques ou anthraquinonlques, des 
colorants nitre's de. la aerie benzenique, des indoanilines, des indophenols ou 
des lndamlnes. 

Ellee peuvent ggaleoent renfermer different a adjuvants habituelle- 
ment utilises en coSm€tique, par exemple des tensloactifs anloniques, cationiques 
non ioniques, ampho teres ou zwiterioniques, des oxydanta, des synerglstes ou 
des stabilisateurs de mousse, des s^questrants, des surgralssants, des epaissls- 
sants, des conservateurs, des agents gonflants, des agents de penetration, des 
emollients ou des parfrims. Elles peuvent d' autre part Gtre conditionals en f la- 
cons aerosols. 

La telnture des cheveux humains k l&de des compositions tincto- 
rial es selon 1* invention s'effectue de la catlere habltuelle par application de 
la composition sur Ieb cheveux, avec lesquels on la laisse en contact pen- 
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dant un temps variant de 3 a-30 minutes, cette application Stant suivie de 
rincage et eventuellement du lavage et du sechage des cheveux. 

La pr^sente invention a egalement pour objet des lotions de mise 
en plis capillaires caracterlsees par le fait qu'elles renferment en solution 
hydroalcoolique au moins une refine cosraetique et au raoins un compose de 
formule (II) telle que d£finie ci-dessus. 

Les lotions de raise eh plis selorir 1' invention renferment 
generalement de.20 a 70% en poids iPun alcool de bas poids moleculaire et de 
I a 3Z en poids de re^sine cosm^tique. 

Parmi ies resines cosmettques entrant dans la composition de ces 
lotions de mise en plis, on peut citer les polyraferes filmogenes tels que la 
polyvinylpyrrolidone, les copolymeres polyvinylpyrrolidone/ac^tate de vinyle, 
les copolymeres d'acState de vinyle et d'un acide GarboxyliqOe insatur^ tel 
que I'acide crotonique, les copolymeres resultant de la copolymerisation 
d'acState de vinyle, d 'acide crotonique et d'un ester acrylique ou m^thacryli-- 
que, les copolymeres resultant de la copolymerisat ion d« acetate de vinyle et 
d'un ether alcoyle vinylique, les copolymeres resultant de la copolymerisation 
d'acfitate de vinyle, d'acide crotonique et d'un ester vinylique d'un acide a 
longue chatne hydrocarbon^ ou encore d'un ester ailylique ou m£thallyltque 
d'un acide a longue chatne hydrocarbonee ; les copolymeres resultant de la 
copolymerisation d'un ester dSrivant d r un alcool insaturg et'd'uri acide a cour- 
te chatne hydrocarbonee, d'un acide insature a cburte chatne et d'au moins 
un ester derivant d'un alcool saturS a courte chatne et d'un acide insature\ 
les copolymeres resultant de la copolymerisation d'au moins un ester Insature 
et au moins un acide insature\ 

P^rmi les resines pr^ferees, on peut citer la polyvinylpyrrolidone 
ayaht un po.ids raolSculaire de 10.000 a 70.000, lea copolymeres acide crotoni- 
que 10%, acetate de vinyle 90% d'.un poids moleculaire de 10.000 a .70.000, les 
copolymeres polyvinylpyrrolidone (PVP)-acetate de vinyle (AV) ayant un poids 
moleculaire de 30.000 a. 200.000, le rapport PVP:AV Stant* corapris entre 30:70 
et 70:30, les copolymeres anhydride maUique -either mSthylvinylique dans un 
rapport molaire de preference de 1:1 ayant une viscoslte specifique comprise 
entre 0,1 et 3,5 lorsqu'elle est mesuree a 25°C et a une concentration de 1 g 
dans 100 cm 3 de mfithyUthylcetone ; les monb^thylesters, monoisopropylesters 
ou monobutylesters du copolymcre de 1 'anhydride maUique et du methylvinylether ; 
le copolymere de l'anhydride maUique et de butylvinyUther le rapport molalre 
de Tanhydride maUique au butylvinyUther Stant 1:1, les terpolymfcres m$tha- 
crylate.de methyle ( 15-25%) -m^thacry late de stearyle (1 8-28%) -tmithacry late de 
dimethyie amlno^thyle (52-62 t) quaternisfis au sulfate de dimethyle, les ter- 
polymeres acetate de vinyle (75-85%)-stearate d'ailyle (10-20%) -acide allyloxy- 
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antique (3-107o). Ces refines sont raises en oeuvre dans la proportion de 
1 a 3% en poids. 

Les alcools de bas poids mqieculaire convehant a la realisation 
des lotions de mise en plis selon 1' invention sont de preference methanol et 

5 1 1 isopropanol . - • . 

Le plf des lotions de raise en plis selon L 1 invention est gene*rale- 

roent compris entre 3 et 8. 

Les lotions de raise en plis selon I'invention peuvent renfermer 
uUquement des colorants de formule (II), auquel cas elles constituent ce qu'il 
10 est convenu d'appeler des compositions nuaqcantes. Toutefois, elles peuvent 
egalement renfermer d'autres colorants directs tels que ceux mentionnes 
ci-dessus. Elles peuvent par ailleurs renfermer aussi des adjuvants tels que 
ceux precedemment cites. 

Les lotions de mise en plis selon 1 'inventions 'emploient de la 
15 maniere habituelle par application sur les cheveux humides prealablement laves 
et rinces, suivie d 'enroulement et de s£chage des cheveux. 

Les colorants de formule (II) peuvent egalement etre mis en 
oeuvre sous forme de iaques pour cheveux, caracterisees par le £ait qu 'elles 
renferment en solution alcoolique au moins une reslne cosmetique et au mbins 
20 un compost de formule (II). 

Les alcools utilises dans les Iaques selon I'invention sont des 
alcools de bas poids moleculaire tels que. I 'ethanol ou 1 '.isopropanol. 

Les r£sines cosmetiques mises en oeuvre peuvent etre eel les 
precedemment mentionnees. Elles sont. incorporees a la composition a raison 

25 de 1 a 3% en poids. _ 

Les exemples qui sutvent sont destines a iilustrer I'invention 
sans presenter pour celle-ci un caractfere llraitatif. 
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EXEMPIE 1 

Preparation du methosulfate de dimethylamino-V benzfene-azo-1 ' :2 
methyl-l pyridlnium. 

A) Preparation de la dlmethylamino-*' benzene-a Z o-l' : 2 pyridine N-oxyde 
de for mule 




N " N 




On ajoute ientement, en maintenant la temperature a + 5°C, une 
solution refroidie ft 0°C de 0,1 mole 'de chlorure de N-oxy pyrldyl-2 diazonium 
preparee selon KATRITZKY , J.C.S. 1957 p. 191, a une solution de 12,1 g de 
N,N-dimethylantline dans 12 cm 3 d'acide acetique. ^ 

On aglte pendant 30 mn. puis on ajoute deux fols 40 cm d'ac€tate 
de sodium en solution aqueuse- a 40%. On fiitre le precipite obtenu, on lave 
ft 1'eau et on aeche. Apres recristailisation dans i'alcool a 50% on obtient 
un produit ayant un point de fusion de 188°C. i ' 

Analyse glementaire pour C^H^N^O 

Calcule : % C 64/45 H 5,79 N 23,15 

Trouv* : % 64,25 6,11 22,95 

B) Preparation du me tho sulfate de dimethyl amino-4 ' benzene-azo-l « :2 m&hoxy-l 
pyridlnium de formuie. 




CH^SO.O 
3 4 



OCIl, 



On met en suspension dans 100 cm 3 de N-m6thyl pyrrolldone-2 
0,1 mole de compose obtenu dans l'etape A. On ajoute goutte a goutte sous agi- 
tation vigoureuse 35 cm 3 de sulfate de dimethyle et on agite pendant I heure. 
On fiitre puis on lave avec 35 on 3 d 'acetone et on recristallise dans -I'alcoot . 

Le prodult obtenu a un point de fusion de 197°C. 
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Analyse elementaire : C' 15 H N^S 



CalculS : % C 48,90 H 5,43 H 15,22 
Trouve" : % 49,08. 5,62 1.5,10 

C) Preparation de la dimethylamino-4 1 benzene-azo-1 ' : 2 pyridine de formule 




N = N 




On dissout dans 600 era 3 d'alcool a 907, et 42 era 3 d ' ammoaiaque 
concentre 0,1 mole de compost obtenu- dans i'Stape B. On chauffe pendant 
1 heure au reflux puis on distille U soivant sous pression requite. Le 
r^sidu est repris par 100 cm 3 d'eau et filtre\ Aprfcs recrlstaiiisa.tion dans 
le cyclohexane, on obtient un produit ayatit un point de fusion de U2°C. 

Analyse £lementaire : C^H^N^O 

CalcuU : % C 69,00 H 6,2 N 24,8 , . 

trouve 1 : % 69,03 5,93 25,06 

D) Preparation du m£thosuifate de dim€thylaraino-4 ( benzene-azo-1 1 :2 «ethyl-l 
pyridinium de formule 




N CH 3 CJS 3 S0^ 



On dissout dans 100 cm 3 de N-methyl pyrrol idoue-2 , 0,1 mole de 
compost obtehu dans l'etape C. On ajout* goutte a goutte sous agitation vigou 
reuse 19,5 era 3 de dinghy lsul fate. On agite pendant 1 heure puis on fiitre, 
on lave par 35 cm 3 d'scetone et on recristallise dans l'alcooi. 

Le produit obtenu a un point de fusion de 210°C. 

Analyse Slementaire : C l5 H 20 N 4°4 S 

CalcuU : % C 51,12 H 5,68 N 15,95 - 

Trouve* : % 51,12 5,77 16,04 
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EXEMP1E 1 

Preparation du m^thosulfate de diethyiaroino-4 1 behzene-azo-1 * :2 
methyl-1 pyridinlura de formule : - 





gh aop^ 



Ce compost est obtenu selon le mode operatoire deer it dans t'exem- 
ple 1, a la seule difference que l 1 on utilise. dans I'etape A, une solution 
de N,N-die*thylaniline. Le produit resultant a un point de fusion de 129°C. 

Analyse eiementaire : C 17 H 24 N 4°4 S 

Calcuie : 7. C 53,70 H 6,32* N 14,73 

Tr.ouve : % 53,34 6,49 14,72 

EXEMPIE 3 

Preparation du me tb ©sulfate de dimethylamino-4 / benzene-azo-i 1 :2 
dIoethyl-1,3 pyridinium de formule : 





CH SO, 
3 4 



0 



Ce compost est obtenu selon le mode opera toire deer it dans 
l'exemple L, a la seule difference que I'amine diazotee est 1 Vami-no-2 
methyl-3 pyridine N-oxyde. Le point de fusion du produit resultant est de 
210°C. 

Analyse eiementaire .: c l6 " 22 N 4 G 4 S 



Calcuie : % C 
Trouve : % 



52,44 
52,47 



H 6,01 
6,16. 



N 15,30 
15,11 
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EXEMPLE 4 

Preparation du methosulfate de bis (p -hydroxyethyl) 
amino-4' benzfene-azo-1 ' :2 dimethyl-1 ,4 pyridinium de for mule : 




CH,SO0 
3 4 

N CH-CH-OH 

I 

10 . Vl™ ... 

Ce compost est obtenu selon le mode op£ratoire d€crlt dans I'exein- 
pie 1, a la seule difference que le sel de diazonium utilise dans 1 ' etspe A . 
derive "de l'amino-2 m^thyl-4 pyridine N-oxyde et que le derive* aniline uti- 
lise est la N,N(0-hydroxyethyl)a:niiine. Aptes recr ista Llisation dans I'alcool, 
15 on obtient un produit ayant un point de fusion de 165°C. 
Analyse eiementaire : c i8 H 26 N 4°6 S 
Calculi. z% C 50,70 H 6,10 N 13,13 
Trouve : % 50,73 6,11 13,27 

" i* 

EXE MP IE 5 

20 preparation du methosulfate de dimethylamino-4 ' methyl-2' 

benzene-azo-l 1 :2 chloro-5 raethyl-1 pyridinium de formule : 



25 



30 





"CH 



CH 3 S0^ 



Ce compose est obtenu seLon ie mode operatoire decrit dans I'exem- 
ple 1, a la seule difference que Von utilise dans I'etape A, le chiorure de N 
oxypyridyl-2- chioro-4 diazoniura, et la m£thyl-3 N ,NHftio£thyi aniline. Le produit 
fond a 242*C. 



EXEHPLE 6 

35 Preparation du methosulfate d 1 amino-4 1 benzene-azo-l ' :2 methyl-1 

pyridinium. 



I -J 



2282860 



A) Preparation du sel de sodium de 1'aclde oxy-1 • pyridtne-azo 2>:4 anlllno 
methyl sulfontque de for mule : 



25 




NHCH 2 S0 3 Na 



0,11 mole de sel (jj de I'anlllne sont dlssous dans 17 cm 3 d'eau. 

On ajoute 53 g d'acetate de sodium crlstaUlse et on refroidlt a +5»C. On 
10 ajoute lentement une solution froide de 0,1 mole de chlorure de N-oxypyrldyl-2 

dlazonlum preparee selon KATRITZKI , J.C.S. 1357 p. 191. On ajoute ensulte 

130 g d'acetate de sodium crlstaUlse et on lalsse reaglr pendant 1 heure. 

On essore et on seche sur de 1 'anhydride phosphorique . Le produtt recrlstal-. 

Use dans I'eau a un point de fusion de 160°C. 
l5 Analyse elementaire t C 12 H u H 4 0 4 S Na, 3 H 2 0 

Calcule : 7. C 37,50 H 4,32 N 14,55 

Trouve : 7. 37,99 3,46 14,26 

B) Preparation de 1 'amlno-4 V bensene-azo-1 • :2 pyridine «-oxyde. de formule : 



20 It st> — N ■ N 



30 





On dlssout 0,1 mole de compost ohtenu dans I'etape A dans 200 cm 
d'ammonl-que a 10* et- on chauffe pendant 5 heures a 60«>C. On Uls,*refroldlr 
puis on filet., on lave a I'eau et on seche. Le produtt recrlstalllse dans le 
methanol a un point de fusion de 300«C (d^c.) 

Analyse elements Ire :• C^H^t^O 

Calcule : 7. C 61,70 H 4,67- N 26,17 . 

Trouve : X 61,79 4.93 25,99 

C) Preparation du methosulf.te d'amlno-4' benzene-azo-1 1 :2 methoxy-1 
pyrldlnlura.de formule : 



2282860 



10 




Ch\SO,0 
3 4 



On dissout 0,L mole d» compose obtenu dans l'£tape B dans 100 cm 

3 

de N-m6thylpyrrolidone-2. On ajoute goutte a goutte 12,5 cm de dlmethylsul- 
fate ct on laisse en contact pendant une nuit. Le colorant est pr£cipit£ par 
addition d 'acetate d'Sthyle. On filtre, on lave a l'alcooi puis a lather et 
on seche. 

D) Preparation de Taminc-V benzene -azo-1 1 :? pyridine de formule :. 




15 



On dissout 0>l mole de expose* obtenu dans l*6tape C dans 600 cm 
d' si cool a 90% et 42 cm 3 d'ammoniaque concentre et on chauffe au reflux pendant 
IQ 1 heure. Le solvant est distille* sous presslon r£duite et le prouuit est re- 
crlstailis£ dans l'acetate d'^thyle. 

E) Preparation de m£thosulfate d'atnino^* benzene -azo-1' : 2 m^thyl-ri pyridlr.iiim 
de formule : 



25 



30 



35 




.0 



CH 3 S0 4 - 



On dissout 0,1 mole de compost obtenu dans l'^fc-ape D dans lOCT cm 
de N-m€thylpyrrolldone-2. On ajoute sous agitation 12,5 cm 3 de dimethyl sulfate 
et on laisse reaglr pendant I h.30. On ajoute 400 cm 3 d'*c£tate d'£thyle, on 
dgcante i'huile obtenue et on cristaliise dans l'alcooi absolu. Le produit a 
un point de fusion de 193°C. 

Analyse elements Ire pour C^H^N^O^S : 

Calcule* : % C 48,15 II 4,04 N 17,29 
Trouv£ : Z 48,28 5,00 17,21 
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EXEMPLE 7 

Preparation du methosulfate d'amino-A* benzene -a zo -I * :2 dimethyl- 
1,3 pyridinlum dc for mule : - 



CH 3 SO^ 




10 Ce compost est obtenu selon le mode opera to ire d€crlt dans I'exera- 

pie 6, famine diazotge etant laraino-2 m£thyl-3 pyridine N-oxyde. Apres 
recristallisatlon dans I'alcool absolu, le produit a un point de. fusion de 
1.83 

Analyse 41 Omenta ire : c i4 H ig N 4°4 S 

IS Calculi : % C 49,70 tt 5,33 N 16,56 

Trouve :% 49,54 5,35 16,35 

EXEMPLE 8 

Preparation de methosulfate d*amino-4' hydroxy-8' jnaphtalene azo- 
1' :2 methyl-1 pyridinium. . . 
20 A) Preparation de I'amino^' hydroxy-8 1 naphtalene-azo-i • :2 pyridine N-oxyde 
de for mule . : . - . 



25 



30 



35 




I — N - N \ 




no- 



on ajoute,en maintenant la temperature a +5 a C, une solution 
refroidie a 0°C de 0,1 mole de chlorure de N-oxypyridyl -2 diazoniurt pr^par^e 
selon KATRITZKI, J.C.S. 1957 p. 191, a une solution de monoch lor hydrate 
d'acetoxy-5 naphtylaraine-1 dans 900 cm 3 d'acide antique a 807.. Le melange 
reactionnel est amene a pH 4 par addition d'acetate de sodium. On agite 

pendant N 30 minutes puis on ajottte 1,5 litre .d'eau, on filtre et on seche, Le 

- 3 • ' 

produit obtenu est dfssout dans 450 cm de methoxy-2 ethanol. On ajoute 

150 cm"* de iessive de soude et on agite pendant "30 minutes. On jette dans 

3 litres d'eau, on neutralise a l'acide acetique et on seche. Le produit a un 
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point de fusion de 280°C.(dec.) 

B) Preparation* du m£thosulfate ~d 'araino-V hydroxy-8' naphtalene-azo-1* :2 
methoxy-l pyridinium de formule : 



10 



15 





3 4 



NH„ 



N = N 



OCH 3 tt0 



On dissout 0,1 mole de compose" bj)tenu dans l*e\tape A dans 125 cm 
de N-radthylpyrrolidone-2 et on ajoute feoutte a goutte sous agitation 15 cm 
de dimSthylsulfate. On agite jusqu'a fin de reaction. Le produit est filtre* 
apres addition d'acetate d'ethyle au melange reactionnel. 
C) Preparation de ramino-V hydroxy-8' naphtalene-azo-i ' :2 pyridine de 
formule : 



20 



25 



30 




On dissout 0, 1 mole de compose* obtemi dans I'e^ape B dans. 
1 litre d'alcool a 907. et- 100 cm 3 d'aramoniaque concentre. On chaufje au 
reflux pendant 1 heure et on e*vapore a sec. Le produit est empale dans i'eau, 
filtre* et seche. 

D) Preparation du mSthosulfate d'amino-A' hydroxy-8' uaphtalene-azo-l ' :2 
m£thyl-l pyridinium de formule : 



17 
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On dissout 0,1 mole de compose obtenu dans I'etape C dans 125 cm 

3 

de N-mSthyi pyrrolidone-2. On a joute goutte a goutte sous agitation 15 cm de 
dimethylsuifate et* on agite jusqu'a reaction complete. Le produit est precipi- 
te par addition d'acdtate d'ettiyle. Le produit a un point de fusion de 250°C. 

(dec). : 

EXEMPLE 9 - 

Preparation du methosulfate de dimethyl a mi no.-4 * benzene azo-l f :2 
cyano-4 methyl-1 pyridinium. 

A) Preparation de La diraethylamino-4 1 benzene-aza-1 ' :2 cyano-4 pyridine de 
formule : 



CN 




On dissout 0,1 mole de compost obtenu dans l'exemple 1 £tape B 
dans 40 cm 3 d'eau et on ajoute goutte a goutte sous agitation 10 g de cyanure 
de sodium dans 50 cm 3 d ! eau. On chauffe a 80°C pendant 3 heures, puis on 
laisse refroidir et on filtre, Le produit recristall is4 dans le chloroforme 
a un point de fusion de 190°C. 

Analyse eiementaire : c ^4 H i3 N 5 

Caicuie : 7. C 66,95 H 5 , 18 N 27,87 

Trouv^ : 7. 66,81 5,18 27,78/ 

B) Preparation du mfithosulfate de dimethylamino-4 1 benzene-azo-L ' :2 cyano-4 
methyl-1 pyridinium de formule : ^ 



CN 




On dissout 0,1 mole de compost, obtenu dans I'etape A dans 300. cm 

3 

de N-m'ethylpyrroIidone-2 et on ajoute fcoutte h goutte 15 cm de dlmethylsul fale. 

On chauffe h 50°C jusqu'a reaction complete. Le produit est pre>ipit£ par addi- 
tion d ! ace*tate d'6thyie et purifie par chromatographic sur colonne de silicagel. 
Le produit a un point de fusion de 208 
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EXEMPLE 10 

Preparation du methosulfate de chloro-2' dime^hylamino-4Wene *tP-V:1 
m£thyi-i pyridlnium. 

A) Preparation * 1« chloro-2 1 dlmethylamino-4 • benreoe nzo-l ' :2 . pyridine N-oxyde, de 
for mule : 



i 



CI 




On dissout 5 g (0,032 mole) de m£ta-chioro N,N -dime* thy I aniline dans 
6 cm 3 d'aclde acetique, et on refroidit la solution a 5°C. On- ajoute aLors 
ientement une solution de sel.de diazonium obtenue seion I'exemple I h partir 
de 0,032 mole d'amino-2 pyridine N-oxyde. Le pr^cipit^ obtenu est mis en sus- 
pension dans de l'eau et on ajoute une solution saturee de bicarbonate de 
sodium jusqu'a neutrality. On essore, seche et cristaLlise le colorant 
obtenu dans de l'alcool Stuylique. II fond a 202°C. 

B) Preparation du m^thosulfate de chloro-2* d ime^hyl amino-* 'benxepe a 2 o^ t3 
methoaoy-l pyridinium : 




-CH. 



CH 3 Sojp 

On dissout A ,45 g du compose* obtenu dans I'Stape A dans 11,15 cm 3 de 
N-m^thyi pyrrolidone et on ajoute .goutte a goutte et en agitant 1,70 cm de 
sulfate de dim^thyie. On maintient l'agltatioa I heure, f litre le pr6cipit6 
form£, et.Iave a i'ace*tone. . ; 

C) Preparation de la ch 1 oro-2 ' dim$thylamino-4 ' benzene azo-l r :2 pyridine : 



\9 
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^T^q A une solution de 4,75 g du compost obtenu dans l'e*tape B dans 

73 cri 3 d'e*thanol a 90%, on ajoute 5 cm 3 d 1 ammonia que concent re\ On chauffe 
ensuite a reflux Jusqu'a ce que la reaction, soit termln6e. La solution est 
alors concentred a sec sous preasion tgdulte et le produit de reaction est 
purl fie* par chromatographic sur colonne de eillcagel en utilisant de l'ac€tate 
15 d f £thyle conime gluant. , 

D) Preparation du mSttiqsuifate de chlqro-2' dim^thyUmino-4 r benzene *azo-r:2 mAhyl-1 

pyridinlum : 



20 



25 



30 




™ 3 S V 

r» 3 

On dissout 3 g du compose* obtenu dans l'fitape C dans 7 cm de 
N-mfithyl pyrrolidone et en agitant' fortement on ajoute lentement 1,2 cm 3 de 
sulfate de dira^thyle. On maintient l'agitation 1 heure apres la fin de Taddl- 
tion et essore le pr^cipite* obtenu ; ce dernier est ensuite lave* a I'acdtate 
d'lthyle et s£che\ On purifie le colorant par crlstallisation dans l'Sthanol. 
II fond a 225°C. 

Analyse C.JI_N,0, S Cl 



Celcule* 7. 
Trouve" % 



C 15 H 19 N 4°4 S 
N 14 ,48 

14,72 - 14,41, 
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EXEMPIE 11 

Preparation du imSthosulfate d'acetylamino-2 1 dimethylamino-4 1 
benz&ne-azo-l' :2 methyl-1 pyridinium de for mule 



10 



IS 



20 



NHCOOL 




CH 3 S0 4 



e 



CH 3 



N 



. XGH 3 

Ce compost est obtenu selon le mode opera to ire deer it dans 
l'exemple 1, a la seule difference que I 1 on utilise dans l'etape A, une solu- 
tion de^mgta acetylamino N,N-dimethylaniline.\Le produit resultant fond a 
222°C apres recristallisation dans le methanol. 

Analyse e'le'mentaire : C i7 H 23 N 5°5 S 

Calcuie en % C 49,89 H 5,62 N 17,11 

trouve" en % 49,66 5,45 17,31 

EXEMJPLE 12 



Preparation du m£thosulfate de nitro-2 1 dimethylamino-4 1 
benzene-azo-l* :2 methyl- 1 pyridinium de for mule 



25 



30 



35 




Ce compost est prepare* selon le mode op£ratoire demerit dans 
l'exemple 1, a la seule difference que 1'on utilise dans l'etape A, une solu- 
tion de m6ta nitro N,N-dimethylaniline. Le produit obtenu fond a 2«5.4°C, apres. 
recristallisation dans le methanol. 

Analyse* eiementaire : C^H^Ny^S, 1/2 Ch^QH 
calcuie en % C 45,00 H . 5,08 N 16,94 

trouve en % 44,81 5,33 17,08 

EXEMPLE_13 

Preparation du methosulfate d'amino-4' methoxy-3' benzene-azo 
l':2 methyl- 1 pyridinium de for mule : 



21 
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:H 3 S V 



'14 H 18W 



Ce compose est obtenu. seion le mode opetatoire decrtt dan« 
l'exemple 1, a.la seule difference que 1« on utilise dansl'Stape *, une solu- 
tion d'orthoanisidine. Le point de fusion du produit resultant est de 205°C 
apres recristallisation dans 1'alcool. 

Analyse glementaire : Cj^ 

Calcule en % C " ' H 5,08 N 15,82 

tcouve en % 47,28 5,28 15,72 

EXEMP1E14 . . 

Preparation du methosulfate de diamino-2' ,4' methyl-5' 
benseoe-aeo-l':2 dimethyl-1,5 pyridinium. 

A) Proration de la diamino-2' ,4' methylrS' benrene-aeo- 
1' :2 mfithyl-5 pyridine H-oxyde de for mule 




On ajoute lentement, en taaintenant la temperature a +5°C, une 
solution refroidie i'fi'C de 0,1 mole de chlorure de methyl-5 K-oxypyridyl-2 
diazonium preparee selon KATR1TZKY, J. Che*. Soc. 1957, page 191, a une solu- 
tion de 12,2 g de diamino-2,4 toluene dans 20 cm 3 d'acide acetique. 

On agite pendant 30 mn puis on ajoute 34 g d'acetate de so- 
dium cristallise. On f litre le precipite obtenu, on lave a l'eau et on seche. 

B ) Preparation de la diac£tylamino-2' ,4' methyl-5 : bensene- 
aeo-l":2 methyl-5 pyridine N-oxyde de formule 
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NHCOCH 




NHCOCftV 



On dissout O f i mole de compost obtenu dans 1'etape A 
dans 300 cm d'acide ac^tique; on ajoute 88 g d'auhydride acdtique goutte a 

goutte. et on chauf fe pendant 2 heures sur bain marie 
bouillant. On laisse refroidir et on ver6e le melange r^actionnel But 500 g 

de glace. La. solution ainsi obtenue est neutralist au carbonate de sodium. 
On f litre le pr£cipite* obtenu, on lave a lfeau et on seche. 

C) Preparation du mgthosulfate de diac€tylamino-2 * ,4' methyl- 
s' benzene-azo-1 1 :2 methoxy-1 thy 1-5 pyridinium de formule 



NHCOOT 




CH 3 S0^ 



NHCOCH 



On dissout 0,1 mole de compose obtenu dans 1'etape B dans 

3 

160 cm de N-methyl pyrrolidone-2. On ajoute gqutte a goutte, sous agitation 
3 

vlgoureuse 9 cm de sulfate de dim£thyle. On laisse en contact pendant une 

3 

nuit puis on ajoute encore 2 cm de sulfate de dim£thyle. On f litre le precl- 
pite obtenu, on lave a l f acetone et on seche. 

D) Preparation de la diacetylamino-2 1 ,4' methyl-5' benzene- 
a«o-i':2 methyl-5 pyridine de formule ! ' 

0 



NHCOCH^ 



On dissout 0,1 mole de compose" obtenu dans 1' 6 tape C dans 



3 3 
2300 cm d'alcool a 90 %. On ajoute 190 cm d'ammoniaque concentre et on lais- 
se agiter pendant 45 ran a temperature ambiante. On distllle le solvant sous. 




press ion rlduite, Le residu est reprls par LOO cm d'eau, f litre et seche. 
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£) Preparation de la diamino-2 1 ,4' mdthyl-5 1 benzene-azo-1 1 :2 
f thy 1-5 pyrid ine de formula 



10 



15 




On diss out 0,1 mole de compost obtenu dans 1*6 tape D dans 

- 3 

100. cm d'acide chlorhydrique 5 N et on chauffe au reflux pendant 3 heures. 
Le melange react ionnel est refroidi et neutralist par addition de bicarbona- 
te de sodium. On extralt au ch lor of or me puis on distille le solvant sous pres- 
sion rtduite. Le prodult est pur if ie* pat chromatographic sur silicagel en 
utilisant le d ich lor oe* thane comme tluant. 

F) Preparation du mtthbsulfate de diamino-2 1 ,4' methyl-5 1 
ben2^ne-azo*l' :2 dimtthyl-1,5 pyrldinium de for mule 



20 



25 



30 



35 




C&^SO^ 



On di>ssout dans 7500 cm de d ich lor oe* thane , 0,1 mole de 

3 

compost obtenu dans l'£tape E. On ajoute goutte goutte 10 cm de si fate de 
dtoitthyle et on laisse aglter pendant 30 mn. On filtre et on recrlstallise le 
produit obtenu dans I'alcool. 11 fond a 252°C. 

analyse tltmentaire : C^H^N^S 

Calcule en % C 49,08 H 5,72 N 19,04 

trouvt en 7. 48,78 5,88 19,28 

EXEMPLE15 

Preparation du perchlorate de bis ( ^-hydroxye*thyl) amioo-4' 
benzene-azo-1 1 : 2 cyano-6 dim£thyL-l,4 pyrldinium de formule 
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ClOj 



CH 2 CH 2 OH 



^-CH 2 CH 2 OH 

Ce compost est obtenu selon le mode opera toire decrit dans 
l'exemple 9 a la seule difference que I -on utilise dans I'etape A, une solution 
de methosulfate de bis ( -hydroxyethyl) amino-4 1 benzene-azo-1 1 :2 m€thoxy-l 
methyl -4 pyridinium. Le produit est purifie par dissolution dans l'eau et addi- 
ction d'une solution aqueuse de perchlorate de sodium. II fond a 210°C en se d&- 
composant. 

EXEMPLE 16 

Preparation du m€thosuifate de phenyl amino -A ' benzene azo-1' 1 :2 



dim^thyl-1,6 pyridinium de for mule 



15 




20 



25 



Ge compos 6 est obtenu selon le mode opdratoire demerit dans l'e- 
xemple 1, a la seule difference que l'on utilise dans l'etape A, le chlorure de 
me* thy 1-6 N-oxypyridyl-2 diazonium et la dipbenyl amine. Le produit recristallise 
dans le methanol fond a 220°C-222 fl C. 

Analyse eiementaire : c i7 fi 23 N 5°5 S 

calcuie en % C 49,89 U 5,62 N 17,11 

trouve en % 49,66 5,45 17,31 

EXEMPLE 17 

Preparation du methosulfate de dimethyl amino -4' benzene-azo-1 ' 
dimethyl-1,5 pyridinium de formule 



30 



cm 



35 




CH 3 S0 4 



Ce compose est obtenu selon le mode operatoire deer it dans l'e 
xemple 1, a la seule difference que l'on utilise dans l'e tape A, le chlorure de 
methyl-5 N-oxypyridyl-2 diazonium et la meme N,N-dime thy 1 aniline.. 

Le produit recristallise dans l'ethanol fond a 168°C. 



2282860 
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Analyse £ I Omental re : C^H^N^S 

calculi en X C 52,48 H 6,01 N 15,30 

trouve en % 52, 1& 6,07 15,22 

5 e« rafime compose prepare suivant des methodes classiqu^s, peut egalement 



6tre utilise dans les compositions presentement decrites . 

EXptP^ DE COMPOS IT IOiS 

EXEMPLE I : 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 
10 - mSthosuifate d'ac£tylamino-2 1 din£thylamino-4* 

benzene azo-l f :2 methyl -1 pyridinium 0,02 g 

- amino-2 hydroxy-4 benzene 820-1:1* hydroxy-4' 

benzene • ; 0,02 g 

- copolymere quaternaire de vinylpyrrolidone/acry- 
15 late de dialcoyie inffirieur amino alcoyle de poife 

mol£culaire environ 1 000 000, (vendu sous la deno- 
mination GAFQtfAT 755) ♦ . I g 

- Eau q.s .. : 100 g 

Cette composition est appliqu£e durant 5 minutes sur cheveux 



20 nature! lement gris a 95 % de cheveux blancs laves au shampooing pr&alableuent. 



On obtient une nuance gris-rose\ 

EXEMPLE n t On prepare la composition suivante : 

- m£thosulfate de phenylamino-4' benzene azo-l':2 
dimethyl-1,6 pyridinium . ... 0,01 g 

25 - mSthosulfate de (l-anthraquinohyl amino propyl) 

trimgthyl ammonium 0,03 g 

- cellulose quaternisSe vendue sous la denomination 

.JR 400 .... . r ;.. 2 g 

- tri€thanolamine q.s. pH 8 

30 - eau q.s < 100 ' g 



Cette composition, ldgerement gSlifie'e, est appliqu£e sur 
des cheveux pre*alablement lav€s at d£color£s avec un temps de pose de 10 minu- 
tes. On obtient des reflets rose intense nacre\ 

EXEMPLE II I* : On prepare la composition suivante : 



35 - methosulfate d'amino-A* hydroxy-8 f naphtalene 

azo-1' : 2 m£thyl-l pyridinium. •". ......... 0,03 g 

- m£thosulfate de bis -hydroxy^ thy 1) amino-4' 

benzene-azo 1*:2 dim£thyl-l,4 pyridinium...... 0,02 g 



- copolymere acetate de vinyle - aclde crotonique 



40 
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(90/10)...... -v.. ? 2 g 

- 2 amino 2 -me* thy 1 l-propanol q.s.p . 100 % de 

neutralisation 

- alcool dthylique q.s.p... ............. 100 cc 

Cette solution alcoolique est conditionneee en aerosol avec 

un melange de F.ll/F.12, Fil dtant le trichlorof luorotne thane, et F12 £cant le 
dichlorod if luororae thane, dans le rapport 60:40 a raison de 30; g de solution 
et 70 g de propulseur. 

V Appliqu£e sur des cheveux teints en chdtain, cette laque confere 

a la chevelure un joli reflet cendre. 

EXEMPLE IV : 

On prepare la solution suivante 

- m£thosul fate de dimethylamino-4 ' benzene-azo-l f :2 

methyl-l pyridinium. .*. 0,010 g 

- copolymere acetate de vinyie -acide crotonique 

(90/10). 2 g 

- 2 -amino 2 -methyl 1-propanol q.s 100 X de 

neutralisation 

- alcool £thylique q.s.p 100 

Cette solution alcoolique est conditionnSe en agrosol avec 

un melange de F.11/F.12 , le F.ll €tant le trichlorof luoromethane et F.12 
le dichlorodif luoromethane, dans le rapport 60/40 a raison de 30g de solu- 
tion et 70g de propulseur. 

Applique! e sur des cheveux teints en chdtain ciair, cette 
laque confere a la chevelure un reflet violace*. 

EXEMPLE V : On prepare la solution suivante : 

- colorant de l'exempie 10 0,050g 

- copolymere acetate de vinyle/acide crotonique ( 90/10) . 1,8 g 

- copolymere acetate de vinyie /vinyl pyrrol id one ( 40/60) 0,3 g 

- alcool €thylique q.s.p 50* 

- tridthanolamine q.s. pH 7 

- eau. . . q.s.p. ....100 cc 

Appliquge sur des cheveux teints en chatain, cette lotion de 

mise en plis confere a la chevelure des reflets violac€s tres lum|neux. 
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EXEMPLE VI ; 0n pr 6 pa re la composition. suivante : 

- m£thosuifate de nitro-2* dim£thylamino-4 r 

benzfene azo-l':2 m£thyl-l pyridinium 0*5 g 

. 6thanol • v" 40 8 

- copolymere polyvinyl pyrrol idone/ac6 tat e de vinyle 

(30/70) l »? 8 

- chlorure double de zinc et de H-/ <M' Sthyl, acetyl- 
amino 6thyl) amino-4* phenylJaza-2 amino-3 benzo- 

quinone diimine . • • •* °» l 8 

tridthanolamine q.s . .pH 7 

.Eau . q.s ^.A'.....'." ....... 1*> g 

Cette composition est appliquee en tant que lotion de mise 
en plia sur cheveux naturellement gris a 95 % de cheveux blancs. On obtient 

une teinte violet cardinal* 

" EXEMPLE VII On prepare la composition suivante : 

- mSthosulfate d'amino-4' methoxy-3' benzene azo-1 1 :2 
methyl-1 pyridinium... °* 02 6 

- dthanol : 50 8 

- mono-butyl ester du copolymere methyl vinyl€ther/an- 
bydride mal6ique (vendu sous la denomination GAN- 

TREZ ES 425). • - V • 2 8 

- 1,4-ySmorpholino SthyDdiamino anthraquinone . . 0,2 g 

- tri^thanolamine q.s.. pH 8 

- Eau ..q.s - .;"..«» 8 

Cette composition est appliquee sur cheveux decolores, en 

tant que lotion de mte en plis. On obtient une nuance mauve. 

EXEMPLE VIB: On prepare ia composition suivante ; 

- methosulfate de diaminc^A 1 methyl -5' benzene azo-1' :2 
dlm£thyl-l,5 pyridinium V 8 

- ethanol • 70 8 

- polyvinylpyrrolidone K/30 f 3 g 

- m^thyl/~(l-anthraquinonylamino propyl) ttimfithylammo- 

nium7 sulfate 0,5 g 

- tri^thanolamine q.s. pH 6,5 

- eau q.s 100 8 

Cette composition, appliquee en tant que lotion de mise en 

plis, sur cheveux naturellement blancs a 95 %, leur confere une teinte rose 
saumon. 
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EXEMPLE IX : On prepare la composition suivante : 
- me tho sulfate de dimethylamino-4' benzene azo-1' :2 

dime thy 1-1, 5 pyridinium 0,3 g 

- £th*nol . ... . 60 g 

5 - Copolymere polyvinylpyrrolidone -acetate de vtnyle 

30/70 , 2,5 g 

- amino -2 hydroxy-4 benzene azo-l:! 1 hydroxy-4 1 

benzene * 0 i k g 

- trigthanolamine q.s. pH 6 

10 - Eau q.8 ...... ........100 g 

Cette composition , appliqu£e sur cheyeux gris, en tant que 
lotion de mise en plis, leur confere une nuance cuivre nacre\ 
EXEMPLE X : 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 
15 - colorant de l'exemple 1 0,050 g 

- Copolymere acetate de vinyle -acide crotonlque 

(90/10) , . 1,8 g 

- Copolymere acetate de vinyle-vinylpyrrolidone 

(40/60) 0,3 g 

20 - Alcool e'thylique, . . . .q. s.p. . . . i50° 

-Triethanolamine q.s.p. pH 9 

- Eau. 3. s. p.. , 100 cc 

Appliquee 'sur des cheveux nature Is chat a in, cette lotion de mi- 
se en plis confute h la chevelure un J oil reflet violace* tree lomineux, 

25 EXEMPLE XI : 

On prepare la composition tinctoriale suivante: 

- C dor ant de' l'exemple 2 . ... 0,050 g 

- Copolymere acetate de vinyle -acide crotonique 

<90/10) . 'v.. 1,8 g 

30 - Copolymere acetate de vinyle-vkiylpyrrolidone 

(40/60) .0,3 g 

- Alcool 6thylique. .......q.s.p. 50°. 

- Tri6thanolamine ..q.s.p. pH 7 

- Eau ...q.s.p .100 cc r * 

35 Appliqu6e sur des cheveux teints en chStain, cette lotion de 

mise en plis confere a la chevelure une nuance chdtain violace*. 
EXEMPLE XII : 

On prepare la composition tinctoriale suivante •: 

-Colorant de l'exemple 6 0,050 g 

. . - Copolymere acetate de vinyle-acide crotmique 
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(90/10) *• • M 8 

- Copolymere acgtate de vinyle-vinylpyrrolidone 
(40/60) 0,3 - g 

- Alcool ethyiique. . . . .q.s.p. 50* 

5 - acide citrique .q.s.p. pH 5 

- eau........~.. : ..•.q.s.p 100 cc 

Apjiiquee sur des cheveux naturels chfitain fonc£, cette lo- 
tion de mise en plis confere a la chevelure un reflet acajou particulierement 
esthetlque. . 

10 EXEMPLE XIII : 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Colorant de 1 1 exemple 8 . . . . . . . 0,050 g 

- Copolymere acetate de vinyle-acide crotonique 
(90/10)..., .... 1,8 8 

15 - Copolymere acdtate de vinyle-vinylpyrroli- 
done (40/60) 0*3 g 

- Alcool Sthylique q.s.p. 50° 

- acide citrique -q.s.p. pH 5 

- eau q.s.p 100 cc 

20 AppliquSe sur des cheveux teints en blond foncfi, cette 

lotion de mise en plis confere a la ctarelure un reflet cendre" particuliere- 
ment esttttique. 

EXEMPLE XIV : 

On prepare la composition tinctoriale auiviite : 
25 - Colorant de I'exemple 3... 0,050 g 

- Copolymere acetate de vinyle-acide crotoni- 

que (90/10) \** 8 

- Copolymere acetate de vfayle-vinylpyrrolido- f ~ 

tie (40/60) 0,3 g 

30 - Alcool gthylique. q.s.p... 50" 

- TriGthanolamine ...q.s.p... pH 7 

- Eau . q.s.p... . 100 g 

Appliqufie aur des cheveux teints en blond, cette lotion de 

mise en plis confere a la chevelure une nuance blond rose* particulierement 
35 lumineuse. 

EXEMPLE XV : 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Colorant de l^exemple 7... 0,050 g 

- Copolymere acetate de vinyle-acide crotoni- 

40 que - WO/10).. •* 1,8 * 
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- Copolymere acetate de vinyle-vinylpyrrdi- 

done (40/60) 0,3 g 

- Alcool ethylique.. . . q.s.p. .;.50° 

- acide citrique. q«s.p pH 5 

5 - eau q.s.p... 100 cc 

Appliqude aur des cheveux nature Is chA tains, cette lotion 
de raise en plis confere a la chevelure de sp lend ides reflets rouges oranges. 
. EXEMPLE XVI : 
On prepare la composition tine tor iale suivante : 
10 - Colorant de l'exemple 4 0,050 g 

- Copolymere acetate de vinyle-acide crotonique 

(90/10) 1,8 g 

- copolymere acetate de vinyle-vinylpyrrolidone 

(4O/60) ; 0,3 g 

15 - alcool gthylique..*.* q.s.p 50* 

- Trie'thanolamine, • • i . . q.s.p.^.pH 7 

- Eau. « q.s.p..... 100 cc 

Appliqu£e sur dee cheveux nature la chfltains, cette lotion 

de raise en plis confere a la chevelure de tree beaux reflets \Jdine8. 
20 EXEMPLE XVII : 

On prepare la composition tine tor iale suivante : 

- Colorant de l'exemple 9 . . 0,050 g 

- copolymere acetate de vinyle-acide crotoni- 
que (90/10) 1,8 g 

.25 - copolymere acetate de vinyle-vinylpyrroli- 
done (40/60) 1 0,3 g 

- Alcool gthylique, • , .....q.s.p; 50° 

- Trie'thanolamine q.s.p. ...pH 9 

-eau.'. q.s.p. \ 100 cc 

30 Appliquge sur des cheveux teints en chAtain fonc6, cette 

lotion de mise en plis confere A la chevelre un sp lend ide reflet cendr e" iris 6*. 
EXEMPLE XIX : . 

On prepare la composition tine tor iale suivante : 

- Colorant de l'exemple 5 > 0,050 g" 

35 - copolymere acetate de vkiyle-aclde crotonique 

(90/10) 1,8 g 

- copolymere acetate de vinyle-vinylpyrrolidone 

(40/60) 0,3 g 
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- alcool 6thylique.. .q.a.p.. 50* 

- acide citrique ...... q.a.p.. pH 5 

- cau q.a.p/... 100 \ ccc 

Appliqule sur dee cheveux naturels cMtain fo'nct, cette 

5 lotion de miae en plis confere a la chevelur e dea reflets cendrea mauvea 
particulierement lumineux. 

EXEMPLE XX : 

On prepare la composition tfcctoriale suivante : 

- colorant de I'excmple 8. 0,0312g 

10 - colorant de l'exemple 4 0,0187g 

- copolyaere acetate de vinyle-acide crotonique 
(90/10).,.......* "..-..< l » 8 

- copolyaere acetate de vinyle-vinylpyrrolidane 

(40/60) .•• * 

l5 - Alcool e*thylique.. \. ^.q.a.p. . . -50° 

- Trl^thanolamine.. q.a.p^..pH 7 

- eau ....q.s.p....... ™0 cc 

Appliqu€e sur des cheveux teiuts en chfitain, cette lotion 

de miae en plis confere a la chevelure une jolie nuance chfltain cendre 1 . 
20 : EXEMPLE XXI : t 

On prepare la composition t inct or iale auivante : 

- colorant de 1'exemple 7. * 0,020 g 

- colorant de l'exemple 9 » .0,025 g 

-copolyaere acltate de vinyle-acide crotonique 

25 ( 90/10) 1.8 g 

- alcool. e* thy lique. ........ . q.a.p ,....55° 

- eau oxyg^nGe a 200 volumes..* ... 5 cc 

- acide orthophosphorique q.s.p. pH 3 

.eau. .q.a.p..... 1 .. 100 cc 

30 Appliqu£e sur dea cheveux naturels blond foncg, cette lo- 

tion de mise en plis eclaircit legerement les cheveuxi tout en leur apportant 
un reflet violine trea lumineux. 

EXEMPLE XXII : 

On prepare la compostion Dinctoriale auivante : 
35 - Cobrant de l'exemple 4.. 0,300 g 

- hydroxye*thylpropylcelluIose vendu sous la deno- 
mination Met hocel 65 Hg par Dow Chemical 0,7 g 

x - monoe'thanolamine .. . . .q.s.p. ..... .pH 11*4 

- eau q.a.p..... 100 g 

^ Q Cette solution, appliquee aur dea cheveux naturels 
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c hi tain fonc£, rincee apres 15 minutes, confere a la chevelure des reflets 
violine tres luaineux. 

EXEMPLE XXIII : 

On prepare la composition tinctoriale suivante :. 
5 - Colorant de l'exemple 5 ......... 0,400g 

- hydroxy^ttylpropylcellulose vendu sous la deno- . 
initiation Methocel 65 Hg 4000 par Dow Chemical*.. 0,7 g 

- monoethanolamine. q.s.p.... pH 11,6 

** eau.. q.s.p * . 100 g 

10 Cette solution, appliqu£e sur des cheveux nature Is brun, 

rincee apres 15 minutes, confere a la chevelure des reflets v£Lac6s. 
EXEMPLE XXIV : . 

On prepare. la composition tinctoriale suivante : 

- Colorant de l'exemple 7.*.. ; 1,0 g 

15 - butylcellosolve ............... 8 g 

- propylene glycol . ; 8 g 

- Poly fit hoxyether d'alkylphenol vendu sous la deno- 
mination "Remcopal 334" par la socle* t£ Gerland. . 22 g 

- Polyfithoxyether d'alkylphenol vendu sous la 

20 denomination "Remcopal 34 9 M par la societe Ger- 

land.... 22 g« 

- ammoniaque a 22° Baume 10 <c 

- eau q.B.p 100 g 

On ajoute a 20 g de la solution ainsl prlparee, 20 g 

25 d'eau oxyg^nee a 20 volumes. 

On obtient alnsi un gel que l'on applique sur des cheveux 
chatain. Apres 30 minutes, on lave les cheveux.. Apres aexhage, la chevelure est 
6c la ire le et pr^ sent e une nuance chfitain acajou. 

EXEMPI£ XXV ' 1 

30 On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- colorant de l'exemple 9 4085 g 

- colorant nitroparaphenylenediamine 0,O12g 

- copolymers acetate de vinyle-aclde crotonique 

(90/10).. . * 1,8 g 

35 - copolym^re acetate de vinyle-vinylpyrrolidone 

(40/60). 0,3 g 

- alcool ethyllque. . , q.s.p 50°. 

- triethanolamine. ........ q.s.p.. .\ . .pH 7 

■ * - Eau .q.s.p 100 cc 

40 Appliquee sur des cheveux nature Is chat a in clalr, cette 
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lotion de mise en plis confere a la chevelure des reflets vlolac^s trea 
lunlneux. 
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REVINDICATIONS 

1. Composition tinctorlale pour cheveux humains selon la re- 
vendication 1 du brevet principal K 6 72 19 934, renfermant en solution aqueuse 
ou bydroalcoolique, de pH compris entre 3 et 12, une quantite de 0,0005 a 5 % 
en poids d'au moins un colorant azoique quaternaire de formule 

A' - N « N - B 1 (I) 
caracterisee par le fait que le compost de formule (I) correspond a la formule 
gen^rale : ^ 
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'5 fe, 6 

dans laquelle R repr€sente un groupement alcoyle inferieur de 1 H a tomes de 
car bone 

R 'l0 reprfiaente un a tome d'hydrogene ou un groupement alcoyle inferieur de 1 
a 4 atomes de carbone,. de preference m^thyle ; 

R'g represents un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle inferieur de 1 a 4 
atomes de carbone de preference methyle, ou un groupement -CN ; 
R'g repr^sente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que de preference un 
atome de chlore, un groupement alcoyle inferieur de 1 14 atomes de carbone 
de preference un groupement methyle ; 

R'y repr^sente un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle inferieur de prefe- 
rence m&thyle ou un groupement cyano ; 

R'j sign! fie un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle inferieur ou hydroxy- 
alcoyle inferieur , comportant de 1 H atomes de carbone et de preference 

Ji -hydro xy ethyl 3 ; 

R'2 signifie un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle inferieur, hydroxy- 
alcoyle xtferieur, comportant 1 a 4 atomes de carbone et de preference f$ -hydro- 
xyethyle, phenyle ; 

R^etAuR'^ repr^sente un atome d'hydrogene, un groupement alcoyle inferieur de 
1 a 4 atomes de carbone et de preference methyle, ou un groupement alcoxy in- 
ferieur de 1 a 4 atomes de carbone et de preference methoxy, 

R 4 et ^ uIP 5 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene' tel que de pre- 
ference du chlore, un groupement alcoyle inferieur ayant 1 a 4 atomes de carbo- 
ne et de preference methyle, un groupement nitro, amino ou acetylamino, 
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R * et R ' peuvent egalement former un cycle insatur.e a 6 chatnons portant un 
5 6 

substituant chelate et de preference hydroxyle, avec un des atomes d' azote de 
la liaison azotque (auquel cas R'^ 9 R'^r R'^R'^ reprfisentait uniquement hydrogen 
Z~ pouvant etre un anion derive" d r un acide mineral ou organique teL que 
5 halogemire (iodure, chiorure, bromure), f luoroborate , perchlorate sulfate , 
acetate et en particuiier methosulfate , ou la forme me somere de 

celui-cl. 

2, Composition seloiv la revendlcation l f caracterisee par le fait 
que 1 'azotque quaternaire est .present dans des. quan t It comprises entre 

10 0,01 et 1, 5% en poids. " . 

3. Composition selon les revendications ,1 ou 2., caracterisee par le 
fait qu'elle renferme un alcool de ban poids moieculaire, tel que l'ethanol 
ou 1 'lsopropanol. * 

4 # - Composition selon les revendications 1 ou 2, caracterlsee par le 

15 fait qu'elle renferme d'autres colorants directs tela que des colorants azot- 
ques, des colorants anthraquinbniques , des colorants nitres de la serie ben- 
zenique, des indoani lines , des Indophenols ou des indamlnes. 

5. Composition selon les revendications 1 ou 2 constituent une 
lotion capillaire de raise en plis, caracterisee par le fait qu'elle renferme 

20 en solution hydroalcoolique au moins une re*sine cosm£tique. , 

6. Composition selon la revendlcation 5, caracterisfie par le fait 
qu'elle renferme de 20 a 70% en poids d'un alcool de- has poids moieculaire. 

7. Composition selon la revendlcation 6, caracterisee par le fait 
que l'alcool de bas poids moieculaire est l'ethanol ou 1 'lsopropanol. 

25 8. Composition selon. 1'une queiconque des revendications 5 a 7, carac- 

terisee par le fait qu'elle renferme de 1 UZ en poids de r£sine cosm€tique, 
9^ Composition selon 1 r une queiconque des revendications 5 a 8, 

caracterisee par le fait que la r£slne cosset 1 que est la polyvinylpyrrolidone, 
un copoiyraere acide crotonique-acetate de vinyle, vinylpyrrolidone -dcetate de 

30 vinyle ou anhydride ma leique -ether butyl vinylique. 

10. Composition pour laque capillaire caracterisee par le fait qu'elle 
renferme en solution aicooiique au moins une resine cosmetique et au moins 

un azotque quaternaire tel que defini dans les revendications 1 pu 2. 

11. Composition selon la revendlcation 10, caracterisee par le fait 
35 qu'elle renferme de 0,(005 & 5 X en poids d'azotque quaternaire. 

12. Composition selon la revendlcation 11, caracterisee par le fait 
que 1 'azotque quaternaire est present dans des quantites comprises entre 
0,01 et\l,5% en poids. ; 

13. Composition selon l 1 une queiconque des revendications 10 a 12, 
40 caracterisee par le fait que l'alcool qu'elle renferme est un alcool de bas 
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poids moleculaire. 

14. Composition selon la revendication 10, caracteris€e par le fait 
que l'alcool est l*e*thanol bu 1 1 iaopropanol. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 a 14 > 
caracterisee par ie fait qu*elle renferme de 1 a 37. en poids de resine. cos- 
m€tlque. ? 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 a 15, 
caracterisee par le fait que la r€sine cosmetique est la polyvinylpyrrolidone, 
un copolymere acide crotonique-acetate de vinyle, vinyl pyrrolidone-ac6ta.te de 
vihyle ou anhydride mai6ique-ether butylvinylique. 

17. Composes de forrauie genera le : 

A' - N e N - B 1 
caracterisee par ie fait qu'ils r€pondent a la for mule : 




dans laquelle : R' l() , R'g, R'y R'^, R'^, R' 6 . R^i R 1 2 ,Rjet Z~ ont les significa- 
tions indiquees plus haut dans la definition de la formule generate (II) et 
ou R ' y ou R' 7 representent un grouperoent cyano, quelques soient les signifi- 
cations des substituants merit tonnes ci-dessus. 
18,. Composes de formule generale : 

A 1 - N = N - B 1 
caracteris£s par le fait qu'ils rSpondent a la formule : 




dans laquelle R' 9 et R * 7 sont differents de -CN et R' 5 et R' 6 forment un cycle 
insatur£ a six chalnons portant un substltuant hydroxy , chelate* avec un atome 
d'azote de la liaison azotque auquel cas.R 1 ^, R^, R' 3 et R 1 ^ signif lent, hydro- 
gene, R' l0 i R 'g » R ct z " *y ant * e> significations qu' indiquees dans la 
revendication 1. ' 
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19. Composition tinctoriale telle que d€finie dans I'une 
quelconque des revendicatioAs i & 15, caract£ris6e par le fait quelle con- 
tient en plus, au moins I'un quelconque des adjuvants habituellement utilises 
en cosngtique, tels que des tensioactifs anioniques, cationiques, non ioniques, 
5 araphotferes ou zwitterioniques , des oxydants, des synergistea ou stabilisateurs, 
de mousse, des s^questrants, des surgraissants, des ^paississants^des conser- 
vateurs, des agents dlspersants, des agents gonflants, des agents de penetra- 
tion, des Emollients ou des parfums. 
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